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 晶 析 技 術 は 医 薬 品 や 食 品 と い っ た 分 野 の 分 離 ・ 精 製 工 程 や 潜 熱 蓄 熱 シ ス テ
ム に 用 い ら れ て お り 、 各 分 野 で は 、 よ り 高 品 位 な 結 晶 を 生 産 す る 手 法 や 、 生
産 に 要 す る エ ネ ル ギ ー 、 工 程 数 、 時 間 を 削 減 す る 手 法 の 開 発 ・ 確 立 が 求 め ら
れ て い る 。 例 え ば 医 薬 品 工 業 で は 、 薬 理 活 性 を 示 す 物 質 の 結 晶 形 態 や 結 晶 構
造 が 薬 効 に 大 き く 影 響 す る こ と か ら 、 こ の 物 理 的 特 性 を コ ン ト ロ ー ル す る こ
と で 、 高 品 質 な 製 品 結 晶 を 製 造 す る こ と が で き る 。 高 品 位 の 結 晶 を 効 率 的 に
生 産 す る た め に 、 従 来 の 晶 析 法 に 特 殊 反 応 場 や 新 規 手 法 を 取 り 入 れ た 手 法 の
確 立 、 開 発 が 必 要 と さ れ て い る 。 超 音 波 を 晶 析 工 程 に 適 用 す る こ と で 一 次 核
化 や 二 次 核 化 を 促 進 す る 作 用 が 報 告 さ れ て い る が 、 特 に 、 一 次 核 化 が 促 進 さ
れ る と 、 低 過 飽 和 で の 核 化 制 御 が 可 能 と な る 。 そ の 結 果 、 操 作 面 で は 、 操 作
時 間 の 短 縮 や 種 晶 を 作 成 す る 工 程 の 削 減 が 見 込 ま れ 、 結 晶 品 質 で は 、 結 晶 形
態 や 粒 径 分 布 、 凝 集 、 純 度 の 向 上 が 見 込 ま れ る 。  
近 年 、 超 音 波 を 用 い た 晶 析 装 置 の 実 用 化 が 精 力 的 に 進 め ら れ て い る が 、 超
音 波 照 射 下 で の 晶 析 メ カ ニ ズ ム は 、 定 量 的 に 理 論 を 裏 付 け る デ ー タ が 少 な い
た め 、 実 装 置 の 設 計 や 操 作 条 件 は 経 験 的 に 決 定 さ れ て い る 。 よ っ て 、 実 生 産
で の 普 及 に は 、超 音 波 に よ る 効 果 を 実 験 的 か つ 定 量 的 に 裏 付 け る 必 要 が あ る 。
こ の こ と を 踏 ま え 、 本 論 文 で は 、 無 機 物 質 や 有 機 物 質 の 過 冷 却 融 液 や 溶 液 に
超 音 波 を 照 射 し 、 超 音 波 が 一 次 核 化 に 及 ぼ す 影 響 を 晶 析 工 学 的 な 観 点 か ら 調
べ て い る 。 超 音 波 に よ る 一 次 核 化 現 象 の 基 礎 デ ー タ を 提 出 し 、 操 作 因 子 と 核
化 挙 動 の 関 係 を 明 ら か に す る こ と で 、 超 音 波 に よ る 安 定 し た 一 次 核 化 の 制 御
や 、 超 音 波 を 用 い た 晶 析 法 の 発 展 に 寄 与 す る も の と 考 え ら れ る 。  
本 論 文 は 、 六 章 か ら 構 成 さ れ て お り 、 以 下 に そ の 概 要 を 示 す 。  
第 一 章 で は 、超 音 波 を 用 い た 晶 析 法 の 基 礎 理 論 、特 徴 と 課 題 に つ い て 述 べ 、
超 音 波 晶 析 に 関 す る 既 往 研 究 を 整 理 し 、 現 況 を 明 ら か に し て い る 。 そ し て 、
こ れ ら の 知 見 を 踏 ま え た 上 で 本 論 文 の 位 置 付 け を 明 確 に し て い る 。  
第 二 章 で は N a 2 H P O 4･1 2 H 2 O の 過 冷 却 融 液 に 超 音 波 を 照 射 し 、超 音 波 に よ る
核 化 制 御 の 安 定 性 に つ い て 検 討 し て い る 。N a 2 H P O 4･1 2 H 2 O は 潜 熱 蓄 熱 シ ス テ
ム に 用 い ら れ る 蓄 熱 剤 と し て 有 望 で あ る が 、 一 次 核 化 の コ ン ト ロ ー ル が 難 し
い と い う 問 題 が あ る 。 こ こ で は 、 超 音 波 に よ る 一 次 核 化 の 安 定 性 を 、 発 核 率
や 核 化 温 度 、 待 ち 時 間 、 発 熱 速 度 に よ っ て 調 べ て い る 。 そ の 結 果 、 超 音 波 を
照 射 す る こ と で 発 核 率 や 核 化 温 度 が 上 昇 し 、 待 ち 時 間 が 減 少 す る こ と を 明 ら
か に し て い る 。 こ れ よ り 、 超 音 波 は 一 次 核 化 を 安 定 し て 促 す こ と が で き 、 核
化 に 要 す る 冷 却 エ ネ ル ギ ー や 操 作 時 間 を 削 減 で き る こ と を 実 証 し て い る 。 ま
た 、 発 熱 速 度 は 超 音 波 の 出 力 に 比 例 し て お り 、 発 熱 速 度 は 核 発 生 速 度 に 比 例
す る こ と か ら 、 核 発 生 速 度 と 出 力 が 比 例 関 係 に あ る こ と が 間 接 的 に 示 さ れ て
い る 。以 上 の 結 果 よ り 、超 音 波 は N a 2 H P O 4･1 2 H 2 O 融 液 の 一 次 核 化 を 安 定 し て
促 す こ と が で き 、 冷 却 エ ネ ル ギ ー の 削 減 に 効 果 が あ る こ と を 明 ら か に し て い
る 。 ま た 、 超 音 波 の 出 力 に よ り 結 晶 数 を 制 御 す る こ と で 、 熱 の 放 出 速 度 が コ
ン ト ロ ー ル で き る こ と を 見 い だ し て い る 。 こ れ ら の 成 果 は 、 工 学 的 に 高 い 価
 値 を 有 し て い る 。  
第 三 章 で は 、 第 二 章 に お い て 超 音 波 に よ り 核 数 を 制 御 で き る 可 能 性 が 示 唆
さ れ た こ と か ら 、 超 音 波 に よ る 核 数 の 制 御 と 、 核 数 に よ る 粒 径 制 御 の 可 能 性
に つ い て 検 討 し て い る 。 第 三 章 二 節 で は 、 無 機 物 質 の モ デ ル と し て カ リ ミ ョ
ウ バ ン を 用 い て 検 討 し 、 超 音 波 が 一 次 核 化 を 誘 発 し な い 場 合 に 、 核 数 を 制 御
す る 手 法 と し て 、 少 量 の 種 晶 と 超 音 波 を 用 い た 核 数 制 御 を 議 論 し て い る 。 そ
の 結 果 粒 径 分 布 は 、 低 い 照 射 エ ネ ル ギ ー に お い て 種 晶 添 加 に 因 る 二 峰 性 を 示
し て し ま う が 、照 射 エ ネ ル ギ ー を 適 切 に 設 定 す れ ば 、十 分 な 核 数 が 導 入 で き 、
過 飽 和 が 結 晶 成 長 に の み 寄 与 す る た め 、一 峰 性 と な る こ と を 見 い だ し て い る 。
さ ら に 、 一 峰 性 を 示 す 条 件 で は 、 超 音 波 の 照 射 エ ネ ル ギ ー と 結 晶 数 は 比 例 関
係 と な り 、 製 品 粒 径 は 反 比 例 の 関 係 で あ る こ と が 示 さ れ て い る 。 こ の こ と か
ら 、 核 数 に 応 じ て 個 数 当 り の 消 費 過 飽 和 度 が 変 化 す る た め 、 粒 径 制 御 が 可 能
で あ る こ と を 明 ら か に し て い る 。 第 三 章 三 節 で は 、 有 機 物 質 の モ デ ル と し て
ア ス ピ リ ン を 用 い 、 待 ち 時 間 と 発 熱 過 程 、 最 終 粒 径 を 測 定 す る こ と で 、 超 音
波 の 一 次 核 化 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ て い る 。 そ の 結 果 、 待 ち 時 間 は 、 低 過 飽 和
度 に お い て 超 音 波 の 出 力 が 増 加 す る に 従 い 増 加 し 、 高 過 飽 和 度 で は 出 力 の 増
加 に 伴 い 減 少 し た 。 待 ち 時 間 は 核 発 生 速 度 の 逆 数 で 表 さ れ る こ と か ら 、 低 過
飽 和 度 で は 、 超 音 波 が 核 発 生 速 度 を 減 少 さ せ る こ と を 明 ら か に し て い る 。 製
品 粒 径 は 、 低 過 飽 和 度 に お い て 超 音 波 を 照 射 し な い 場 合 よ り も 照 射 し た 方 が
増 加 し 、 高 過 飽 和 度 で は 照 射 し た 方 が 減 少 し た 。 装 置 内 結 晶 個 数 は 製 品 粒 径
の 三 乗 の 逆 数 で 表 さ れ る こ と か ら 、 低 過 飽 和 度 で は 、 超 音 波 が 核 発 生 個 数 を
減 少 さ せ る こ と を 示 し て い る 。 以 上 の こ と か ら 、 超 音 波 を 用 い た 粒 径 制 御 の
有 用 性 を 示 す と 共 に ア ス ピ リ ン の 系 で は 、 超 音 波 照 射 が 核 化 を 促 進 す る だ け
で な く 、抑 制 す る と い う 新 規 な 現 象 を 示 し て い る こ と は 評 価 で き る 。し か し 、
こ の 結 果 は 核 数 を 間 接 的 に 評 価 す る も の で あ り 、さ ら な る 検 討 が 必 要 で あ る 。 
第 四 章 で は 、 第 三 章 に お い て 、 超 音 波 が ア ス ピ リ ン の 一 次 核 化 を 抑 制 す る
と い う 新 規 な 現 象 が 示 唆 さ れ た こ と か ら 、 一 次 核 の 個 数 を 直 接 評 価 し 、 超 音
波 を 照 射 し た 時 の 一 次 核 化 現 象 を 追 求 し て い る 。 第 四 章 二 節 で は 過 飽 和 溶 液
の 作 成 条 件 を 等 し く し 、 超 音 波 照 射 が 一 次 核 化 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ て い る 。
そ の 結 果 、 照 射 エ ネ ル ギ ー が 2 0 0  J 以 下 で は 超 音 波 エ ネ ル ギ ー の 増 加 に 伴 い
核 数 が 減 少 し 、2 0 0  J 以 上 で は 増 加 し た 。さ ら に 、超 音 波 の 一 次 核 化 に 対 す る
作 用 が 抑 制 か ら 促 進 へ と 変 化 す る と き 、 出 力 や 照 射 時 間 に 関 わ ら ず 、 照 射 エ
ネ ル ギ ー が 近 い 値 を 示 し た 。 こ の 要 因 と し て 、 一 次 核 化 が 抑 制 か ら 促 進 へ と
変 化 す る 際 の エ ネ ル ギ ー が 一 次 核 形 成 に 要 す る エ ネ ル ギ ー に 関 連 し て い る こ
と を 見 い だ し た こ と は 新 規 な 知 見 で あ る 。 次 に 、 第 四 章 三 節 で は 、 一 次 核 化
が 抑 制 か ら 促 進 へ と 変 化 す る 際 の エ ネ ル ギ ー と 一 次 核 形 成 に 要 す る エ ネ ル ギ
ー の 関 係 性 を 検 討 す る た め 、 過 飽 和 度 の み を 変 え る こ と で 一 次 核 化 に 要 す る
エ ネ ル ギ ー を 変 化 さ せ 、 超 音 波 が 一 次 核 化 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ て い る 。 そ の
結 果 、 各 過 飽 和 度 に お い て 、 低 い 照 射 エ ネ ル ギ ー に よ り 結 晶 個 数 が 減 少 し 、
 核 化 が 抑 制 さ れ る こ と を 確 認 し て い る 。 さ ら に 、 超 音 波 を 照 射 す る こ と で 照
射 し な い 場 合 よ り も 結 晶 個 数 が 増 加 し 始 め る 条 件 で の 照 射 エ ネ ル ギ ー を E c r i t
と 定 義 し た 場 合 、 一 次 核 形 成 に 要 す る エ ネ ル ギ ー の 減 少 に 伴 い 、 E c r i t が 減 少
す る こ と を 示 し て い る 。一 次 核 形 成 に 要 す る エ ネ ル ギ ー と E c r i t の 関 係 を 示 し
た こ と で 、 一 次 核 化 を 促 進 も し く は 抑 制 さ せ る 際 の 照 射 条 件 を 決 定 す る 選 定
基 準 を 提 案 し て い る こ と は き わ め て 高 い 価 値 が あ る 。  
第 五 章 で は 、 第 四 章 に お い て 明 ら か と な っ た 超 音 波 の 一 次 核 化 に 対 す る 抑
制 作 用 が 、 サ リ チ ル 酸 に お い て も 確 認 さ れ る か 検 討 し て い る 。 そ の 結 果 、 低
い 照 射 エ ネ ル ギ ー で 、 待 ち 時 間 が 増 加 し 、 超 音 波 が 一 次 核 化 を 抑 制 す る こ と
を 示 し て お り 、さ ら に 、一 次 核 形 成 に 要 す る エ ネ ル ギ ー が 減 少 す る ほ ど 、E c r i t
が 減 少 す る こ と を 示 し て い る 。 ま た 、 工 業 晶 析 に お け る 重 要 な 操 作 因 子 に つ
い て も 言 及 し て お り 、 こ れ ら を 伴 わ せ る こ と で 、 新 規 な 包 括 的 な 理 論 へ と 発
展 し て い く こ と が 期 待 で き る 。  
以 上 の 様 に 、 本 論 文 の 成 果 は 、 冷 却 晶 析 操 作 に お い て 、 所 望 品 質 の 結 晶 を
得 る 上 で の 超 音 波 の 最 適 照 射 条 件 を 明 ら か に し た 新 規 性 の 高 い も の で あ る 。
さ ら に 、 超 音 波 が 一 次 核 化 を 促 進 も し く は 抑 制 す る 作 用 は 超 音 波 の 照 射 エ ネ
ル ギ ー で 決 ま り 、 こ の と き の 照 射 エ ネ ル ギ ー が 一 次 核 形 成 に 要 す る 自 由 エ ネ
ル ギ ー と 関 連 し て い る こ と を 明 ら か に し た こ と は 高 い 価 値 が あ る 。 こ の 関 係
を 提 案 す る こ と に よ り 、 本 論 文 は 、 超 音 波 を 用 い た 過 冷 却 溶 液 か ら の 一 次 核
化 現 象 に 関 す る 基 礎 概 念 を ま と め 、 超 音 波 利 用 晶 析 プ ロ セ ス を 確 立 す る た め
の 新 規 な 工 学 理 論 を 提 出 し た も の で あ り 、 晶 析 工 学 の 新 展 開 に 大 き な 貢 献 が
期 待 で き る 。 し た が っ て 、 本 論 文 は 博 士 （ 工 学 ） の 学 位 論 文 と し て 価 値 あ る
も の と 認 め る 。  
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